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@ Nouveau dispositif et procédé pour I'alimentation en TiCi4 des celiules d’électrolyse pour la préparation du titane.

€ Le dispositif et le procédé suivant I'invention concernent la floud I ]
préparation du titane par électrolyse en bain d’halogénures Tigls ’ X
fondus. 23 Py

Ce dispositif comporte un diaphragme poreux qui entoure 19 %

une cathode d'alimentation permettant la réduction partielle du
TiCl, intfroduit dans 1'électrolyte.

L'intensité du courant qui traverse la cathode d'alimentation "

estréglée de facon & maintenir une chute de potentiel faible mais
non nulle, & travers le diaphragme qui est isolé par rapport a la
cathode d'alimentation. 20—

BA

ah

I o

=

RN

ACTORUM AG



5

10

15

20

25

30

35

0053565

- 1 - .
NOUVEAU DISPQSITIF ET PROCEDE POUR L'ALIMENTATION EX T1014
DES CELLULES D'ELECTROLYSE POUR LA PREPARATION DU TITANE.

Le dispositif et le proc&dé qui font 1'objet de l'imvention concernent
la ‘préparation du titane par &lectrolyse en bain d’'halogépnures fondus.
Ils concernent plus particulidrement le mode d'alimentztion de la cellu-

-le en T1014.

Plusieurs publications ont décrit des cellules d’'électrolyse permettant
la préparation du titane et comportant des dispositifs d'alimentation en

contind en TiCla.

Les figures ci-aprés permettront de mieux comprendre les caracté@ristiques
des dispositifs connus et celles du dispositif et du proc&dZ qui font

1'objet de 1l'imvention.

Figure 1 : cellule d'électrolyse du type connu pour la préparation du ti-
tane. ' -
Figure 2 : dispositif d'alimentation en TiCl4 suivant 1'invention, d'une

cellule d'&lectrolyse pour la préparafion du titane.

Dans le brevet FR 2.423.555, est décrite une cellule ac3liorSe pour la
préparation par électrolysé de métaux polyvalents et plus particulidre—
ment pour la préparation du titane.

Dans cette celluié, un dispositif d'alimentation permet d'introduire de
fagon continue, au fur et 3 mesure de 1l'électrolyse, du té&trachlorure de

titane dans un bain d'halogénures alcalins ou alcalinoterreux fondus.

La figure 1 représente une telle cellule d'&lectrolyse du type déerit
dans le FR 2.423.555 qui comporte une enveloppe m&tallique (1) contenant
‘l'électrolyte fondu (2). Une anode (3) est placée 3 1'int3rieur d'un com™
partiment anodique (4). Un diaphragme (5) s&pare ce co—partiment du reste
de la cellule dans lequel se trouvent les cathodes de &2pSt (6) et d'ali-
mentation (7). Comme on le voit, la cathode d’alimentation (7) est de
forme tubulaire. Elle est, par exemple, en toile m8tallique et reliée au
pOle négatif d'ume source de courant. Cette toile mZtallique peut &tre,
par exemple, en acier au carbonme ou en un autre métal tel que du nickel
ou de 1'acier inoxydable &ventuellement revétu de cobzlt. Un2 alimenta-

tion en TiCl4 est effectuée 3 1'intérieur de la cathodz d'zlimentation(7)
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au moyen du tube (8) placé au voisinage de son axe. Ce tube est isolé par
rapport & ia cathode. Dans ces conditions, on constate que le TiCl4 qui
sort par l'orifice (9) du tude (8) est réduit au moins partiellement en

sous—chlorure de titane qui se dissout dans le bain.

Le mécanisme de réduction de TiCl4 n'est pas connu avec certitude. -Sui-
vant une th8orie généralement admise, il se produit une premi&re réaction
entre le TiCl4 gazeux et le TiCl, dissous dans le bain.:
TiCl, + TiCl, =+ 2 TiCl 1
4 2 7 % Tallg M
. ? ! .-s - . . -3+ - - -
Puis, au cours d'une deuxiéme ré&action, les ioms Ti~ formés par la réac-

tion (1) diffusent dans l'&lectrolyte et viennent se réduire 3 la cathode
¥

d'alimentation suivant la r8action :

3+ 2+

TP e 1 e > T (@

On voit que, si 1'on désire obtenir la transformation de tout le TiCl

4
en TiClz, il faut théoriquement, en admettant un rendement des ampéres
de 100 Z, que le courant I, qui traverse la cathode d'alimentation, soit

égal 3 :
q

I =]/2—1—’7—7"§—' - (3)

1

Dans cette relation (3), q est la masse de TiCl, introduite dans 1'&lec-

4

trolyte en g/h et I  1'intensité du courant en ampéres.

1
Dans le méme temps, la cathode de d&pdt (6) doit Etre travers&e par un

courant I2 = Il’ afin de recueillir i chaque instant une quantité de ti-
tane correspondant i celle qui a &té solubilisée. Le courant total I qui

traverse 1l'anode est tel que :

Dans ces conditions, on ne devrait observer aucun dépsdt de titane sur 1la
cathode d'alimentation. En fait, 1'expérience montre que ce n'est pas

le cas. En effet, du titane nitallique se dépose sous forme de poudre

trés fine au voisinage de la cathode. Ce dépdt, qui forme avec 1l'&lectro— -

lyte une sorte de boue, perturbe le fonctionnement de la cathode ; il

est trés difficile 3 extraire de la cellule et correspond 3 une perte

a:\lf«/‘;
e
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Deux hypothé&ses, pratiquement &quivalantes, peuvent rendre compte de ce

-~

comportement anormal :

5 - lare hypoth&se : dans les conditions opératoires, TiC12 n'est stable
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qu'en présence d'une certaine quantité de TiCl_, sinon il se dismute

3,
apar déplacement vers la droite de la réaction &quilibrée :

3 TiCl, T Ti+ 2 TiCl, (4

{dissous) (métal) (dissous)

- - . .3+ .2+ .
~ 28me hypothése : la réduction de T13 en Ti” ne s’effectue pas direc-
tement 3 la cathode par la rdaction (2), mais par 1'interm&diaire des
réactions suivantes :
.2+ - . ' :
T12 +2e »1i° (5)
. Ti métal + 2 TiCl

3 dissous « 3 TiCl2 dissous (S5bis)

c'est—3-dire par la r@action (4) déplacée vers la gauche.

Dans les deux cas, le ré&sultat final est le méme : le passage d'uné in~-
tensité Il = 1/2 Tj%7f— amp8res aboutit 3 un dépdt de titane, soit par
dismutation d'une partie de TiCl2 formé, soit par réduction incompléte
du TiCl3 par le titane métal dé&posZ sur la cathode par la r&action (5)

conformément 3 1'é&quilibre (4).

L'objet de 1l'invention est un dispositif permettant 1'alimentation en
TiCl4 d'une cellule d'&lectrolyse pour la préparation du titane compor-
tant au moins une cathode de d&pdt et une cathode d'alimentation ; ce
dispositif est un diaphragmé métallicue qui entoure la cathode d'alimen-—

tation et qui est isold par rapport Z celle-ci. De fagon avantageuse,

‘des électrodes de référence dispos@es de part et d'autre du diaphgrame,

sont relides 3 un moyen de mesure de leur différence de potentiel.

Un autre objet de 1l'invention est un procé&dé d'alimentation d'une cellu-
le d'électrolyse pour la préparation du titane, comportant au moins une
cathode d'alimentation en TiCl4 entour@e d'un diaphragme isol& par rap-
port 34 elle, dans lequel on régle 1'intensitZ du courant Il qui traverse

la cathode d'alimentation de maniZre 3 maintenir une chute de potentiel

P
=4
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faible mais non nulle dans 1'€lectrolyte qui imprégne le diaphragme.

De facon avantageuse, ce réglage est effactud en asservissant 1'intensi-
té du courant qui traverse la cathode d'zlimentation 2 la chute de poten-
tiel dans 1'électrolyte imprégnant le diaphragme ou 3 une variable lige

3 cette chute de potentiel.

Grace 3 ce dispositif et ce procédé, on réalise une régulation des te-
neurs en TiCl3 et en TiCl2 dissous 3 la cathode d'alimentation dans des

proportions conformes 3 1'Equilibre (4).

La figure 2 représente, 3 titre d'exemple non limitatif, un dispositif

de cathode d'alimentation suivant 1'invention.

Ce dispositif est placé i 1'intérieur d'une cellule (10) pour la prépa-
ration par &lectrolyse de titane 3 partir d'un &lectrolyte fondu (11).
Cette cellﬁle comporte, comme celle de 1a figure 1, une anode (12)_en—'
tourée d'un diaphragme (13) et, au m&ins, une cathode de dép6t7(14).
Seul le dispositif d'alimentation suivant 1'invention est décrit de fa-—
gon détaillée. Il comporte un tube (15) qui permet'd'introduire le TiCl4
qui sort dans 1'é@lectrolyte par 1'orifice (16). La cathode d'alimenta-
tion est constituée de deux tiges en acier'(l7) et (18) disposées de
part et d'autre du tube (i15). Elles traversent le couvercle (19) de 1a
cellule 3 travers des joints isolants et sont relies au pGle négatif
d'une source de courant non représentée,

Le diaphragme (20), qui constitue 1'un des objets de 1’invention, est -
réalisé en un métal présentant une tenue suffisante vis-3-vis de 1'élec-
frolyte dans les conditions de temp&rature ol 1l'on opére. On peut faire
appel, par exemple, 3 du nickel non allié, ou 3 des alliages d base de
nickel ou encore 3 des aciers, de préférence inoxydables. Ce diaphragme
est raccordé 3 la partie supdrieure au couvercle (19) de 1'électrolyseuf
au moyen d'une paroi annulaire métallique é&tanche (21) qui est fixée au
couvercle (19) par des joints annulaires isolants et &tanches (22) et
(23). La paroi annulaire (21) pén8tre par sa partie inférieure dans
1'8lectrolyte et fait ainsi obstacle 3 la circulation des gaz présents
au~dessus du niveau de 1'€lectrolyte de part et d'autre du diaphgrame
(20). Le rOle essentiel de celui-ci est de faire obstacle d la diffusion
du TiCl, formé suivant la r8actiomn {(2) par action de TiCl, sur TiCl

3 4 2’
en dehors de 1l'espace délimit& par ce diaphragme. De cette fagom, la

&

zone de 1'électrolyte situBe au voisinage imm2diat des tiges (17) et

I Rt
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(18), qui constituent la cathode d’ alimentation, s'enrichit en T1C13, ce
qui permet une redlsso ution trés rapide du tltana forﬁe au contact de

ces tiges par décharge des 1ons titane b1valengs.

la structure du diaphragme (20) peut &tre rézlisde, par exemple, sous
forme d'une toile metalllque telle qu'une. toile de nickel, ou d’une
feuille obtenue par frittage d'une poudre métallique, par exemple & base

d'acier inoxydable, et pré@sentant une porositZ résiduelle suffisante.

L'expérience a montré qu'un tel diaphragme, réalisé par exemple en toile
de nickel et isolé par rapport @ la cathode d'alimentation, se comporte

comme une &lectrode indicatrice de la réaction d'oxydo réduction :
Ti®™ +e <« Ti €6)

Le potentiel de ce diaphragme (20) par rapport 2 1l'Electrolyte dans le-
quel il est plongé, peut se calculer par 1'une des deux &quations sui-
vantes, en considé&rant soit le potentiel de la face interne de ce dia-
phragme par rapport i 1'électrolyte (24) qui se trouve 3 1'intérieur de
ce diaphragme, soit le potentiel de la face externe du méme diaphragme

par rapport 3 1'électrolyte (25) situé 3 1'extérieur de ce diaphragme.

Le potentiel de la face interne du diaphragme se calcule par la formule

bien connue des &lectrochimistes :

i3t :
I3, .
. i3/ | e . N %)
o F L2+
T1
|
i3 pi?
Dans cette formule, e, représente le potentiel normal pour la-
, T.3+ T.2+ 7
réaction (6), et a ' etat représentent les activités respectives

1 1

. . . 3+ VA -
des ions T13 et Ti” dans le volume d'électrolyte (24) contenu dans -

1l'espace entouré par le diaphragme (20).

Le potentiel de la face externe du diaphragme (20) se calcule de facon

identique par la rdactiom :

7i3*
Hpi2t xr . P (8)
+Bon 2 — |

o .2+

a,Ti ~ BAD ORIGINAL ﬂﬁ%
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T1 - . sy
Dans cette formule, a," - et a2 représentent les activit&s respec-
- L3+ L2+ - =~ SR L

tives des ions T13 et Ti dans 1'&lectrolyte (25) avec lequel se trou-

ve en contact la face externe du diaphragme (20).

Du fait de la présence de Ti métal sur la cathode de dépdt (14), 1'élec-
trolyte (25) est en équilibre avec le titane métal conformément 3 1'é&qui-

libre (4) et 1'on ﬁeut également &crire :

' .3+
L3+ ,.,.2+ Ti
eoTl /Ti + RT - a, . Ti2+/Tio_+ RT o Ti2+
F 2+ o 2F " %2
a T1
T'2+/T' _ 2

ol e, . s représente le potentiel normal de la ré&duction des iomns
Ti2+ i 1'état métallique, les autres paramétres de 1'&quation &tant d&ji

définis plus haut. Cette relation montre que, pour une teneur donnée en

titane dissous dans 1'électrolyte (25) ce potentiel est détermins.

La cellule &tant alimentée avec un courant I =1, + I 1la cathode d'ali-~

1 2°

mentation avec un courant Il et un débit de TiC14, q=1,772 I, 1la ca-

thode de dépdt avec un courant 12; on observe que, suivant 1'intensité

du courant I , trois situations peuvent se présenter.:

.3+
a T1
est choisie de manidre 3 ce que 1 reste constant

Ti2+

1
et conforme 3 la valeur d'8quilibre de la r&action (4) c'est—a-dire

]’
2) 1'intensité Il

a

.3+
a T1 ’ 3+
égal 3 "2 ; on observe alors une simple réduction des ioms Ti
.2+ :
a T1
2 T e

s a1z L2+ . . s . o~
3 1'8tat Ti" 3 la cathode d'alimentation 3 1'exclusion de tout d&pdt
métallique, les potentiels de part et d’autre du diaphragme restent

inchangés et &gaux, et un courant Eélectronique &gal:d3 I, s'&tablit

) 1
dans les portions métalliques du diaphragme entrainant la ré&duction

. 2% o Ly - . .
des ions Ti~ & 1'&tat métallique sur la face externe du diaphragme
. e s o e . 24+ - .3+
et 1l'oxydation en quantité &quivalente des ions Ti~ & 1'état T13
sur la face interne ; cependant, simultanément, 1'alimentation en

TiCl4 entraine 1'apparition d'un flux d'électrolvte (24) 3 travers

le diaphragme qui entraine le TiCl, ainsi formé vers la face externe

3
du diaphragme, oli il r&agit sur le Ti déposé en redonnant du TiClz.

S e CAEREERAR § A



b) 1l'intensitcé Il est choisie 3 unz

10

315

20 ¢)

25

3

35

0053565

3 valeur sup@rieure 3 la précédente ;

-7 -
o

-

un exces de TiCl2 est produit 3 la cathode d' allmentat1op, une part1e

de cet excds est T&duitedirectemen: 3 1'é&tat Et3111QLe sur |

thode, et le reste se disidute dans 1'électrolyte (24) conformement E

1'équilibre (4) en donnant naissance 2 des particules de Ti jtrés fi-

nes qui forment avec l'&lectrolycz une sorte de boue ;

.3+
a T1 - _
le rapport 1 reste ainsi inchang&, a2insi que les potentiels de

1i%*

1 e s - ' . L .«
- part et d'autre du diaphragme. Le courant Il passe toujours par vole

8lectronique avec, comme conséquence, le dépdt de titane métallique
L3 [ N B~ ] L3 '.' -3+
sur la face externe et formation ea quantité &quivalente d’ions Ti

sur la face interne ; cependant, le TiCl_ en exc@s ainsi formé est 3

3
son tour irm@diatement r&duit 2 1'3tat de TiCl, par les boues de ti-

tane métallique en suspension dans 1'&lectrolyte (24), le flux d"élec-
trolyte (24) traversant le diaphragme ne contient plus alors assez de
TiCl3 pour redissoudre le titane m3tallique sur la Surface externe du

diaphragme qui se colmate progressivement.

1'intensitd Il est choisie 3 une vazleur inférieure & celle qui a &té

choisie en 2) : un excds de TiCl. non réduit 3 la cathode reste dis-

3
. - E a Ti3+
sous dans 1'électrolyte, et le ter:a<5% 1n 1 5 diminue en valeur
Ti
2y
. i3t . 1i3*
: . . RT 1 RT 2 :
absolue, une chute de potemtiel —§>ln-——;E§; = F In'___TEI appa~
i T 22

rait dans 1'&lectrolyte, imprégnantrle diaphragme qui est alors par-
couru par un courant ioniqie, ce qui entraine une diminution du cou-
rant &lectronique dans les parties m3talliques du diaphragme ; le d&~
pot de titzne m3talliques sur lz surface externe du diaphragﬁe, qui
résulte du passage de ce couraat, diminue et ce dEpdt est éémpléte—
ment redissous par le flux d"élactrolyte (2£) traversant lé?diaphrag—

me par suite de 1'alirentation en TiCl, ; du TiCl, en excés diffuse

4 3
dans le bain (23). Cepeandant, 2tant donné 1'importance du volume du
bain (25) par rapport 2 celui du dain (24), la présence de ce TiCl3

en exc3s ne modifie pas seasiblszent le potentiel de la face externe

du diaphragzme, mais il vient se réduire au contact de Lawcathode de

BAD R @}
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dépdt, ce qui diminue le rendeman: de la cellule.
En définitive, c'est le cas n°l qui rspond aux meilleures conditions de
fonctionnezent de la cellule, 1la solutioﬁ. et'c'gst 13 1'objet de 1l'in-
vention, consiste 3 régler le couraat Il de fagon 3 ce qu'il existe une
chute de potentiel aussi faible que possible, mais nomn nﬁlle, dans le
bain imprégnant le diaphragme. La porosité de celui-ci n'est pas criti~

que. Elle doit 8tre suffisamment grande pour ne pas freiner exagérément

" le flux d'&lectrolyte qui traverse le diaphragme. Elle doit &tre suffi-

sarment faible pour permettre la détaction facile d'une chute de poten~
tiel dans 1'électrolyte imprégmant le diaphragme.
L2 mesure exacte de cette chute de potentiel est relativement difficile

3 reéaliser. Il est par contre possible de mesurer une valeur tr&s proche

de cette différence de potentiel en disposant de part et d'autre du dia-

phragme, mais sans contact avec celui-ci, deux &lectrodes de ré&férences,

par exemple des &lectrodes sensibles aux ions chlores (26) et (27) tel- .

les que des &lectrodes Ag/AgCl plongSes dans 1'&lectrolyte : les extré-
mit8s de cas E8lectrodes traversent le couvercle de la cellule par des'
joints isolants et sont relides i un moyen de mesure de la différence de
poteatiel qui servira 2 pilotg; le courant Il ou ce qui revient au méme,

le rapport IZIII' . .
D'autres rdthodes de mesure de -cette différence de poteqtielrpeuvent

gtre utilisBes pour la réalisation du dispositif ou du procédé suivant

1'invention, qui ne sortent pas du domaine de 1'invention.

E i

s ' - b0
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REVENDICATIONS DE BREVET

d'électrolyse pour la préparation du titare, carazct®risé en cegu'il com—
porte au moins une cathode d'alimentation entourds d'un diaphragme métal-

lique isolé par rapport 3 celle-ci.

2. Nouveau dispositif suivant revendication 1, caract2risé en e qu'il
comporte des &lectrodes de référence disposées de part et d’autre du
diaphragme et relides 2 un moyen de mesure de leur diffBrence de poten-

tiel.

3. Procédé d'alimentation d'une cellule d'&lectrolyse pour la prépara-
tion du titane dans lequel au moins une cathode d4'alimentation en TiCl4
est entourée d'un diaphragme isolé par rapport 3 celle—ci, caractérisd
en ce que 1l'on ré@gle 1'intensité du courant qui traverses la cathode
d'alimentation, de manidre 3 maintenir une chute de potentiel faible

mais non nulle dans 1'@lectrolyte qui impr3gne le diaphragme.

4. Procédé suivant revendication 3, caract&risé em ce que l'intensité
du couraht qui traverse la cathode d'alimentation en TiCl4 est asservie

la chute de potentiel dans 1'électrolyte imprEgnant le diaphragme ou

f

3]

une variable 1liée 3 cette chute de potentiel.

5. Procédé suivant revendication 3 ou 4, caractéris@ en ce que 1l'inten—
sité du courant qui traverse la cathode d'azlimentation est asservie 3
la différence de potentiel mesur@e entre des &lectrodes de référence,

placées de part et d'autre du diaphragme.

3
]
.
i
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